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500. W. Markownikoff: Ueber die Heptanaphtensidure
(Hexahydrobengodsiure).
(Eingegangen am 17. November.)

Bei den Untersuchungen der aus Naphta gewounenen S#uren
C.Hz.30; erschien es sehr wichtig, ihre Beziebungen zu den ge-
sittigten Naphtenen C,Hj,, sowie auch zu den aromatischen Sduren
aufzukliren.

Zur Lésung dieser Frage wurden zwei Wege gewihlt: die Re-
duction der Sduren in die ihnen entsprechenden Kohlenwasserstoffe
und die Verwandlung der aromatischen Siuren in ibre Hexahydro-
derivate. Nach den vorliufigen Versuchen des Hrn. Kosowitsch?)
reduciren sich die Naphtasiiuren beim Erbitzen mit Jodwasserstoff zu
den Kohlenwasserstoffen C,Haa, was durch die spiiteren Angaben von
O. Aschan bestitigt warde. Derselbe fand, dass die Octonaphten-
siure zu dem Kohlenwasserstoff Cg Hy¢ reducirt wird, welcher mit
Octonaphten vollstindig identisch ist. Da aber andererseits die aus-
fiihrlich uatersuchten Naphtene, auch das Octonaphten, sich als mit
den Hexahydrobenzolen identische Substanzen erwiesen haben, so
konnte man erwarten, dass die Hexahydrosiuren der Benzo&reihe
ihrerseits die Sduren der entsprechenden Naphtene vorstellen and mit
den aus der Naphta herstammenden Siduren identisch sind.

Die Reduction der Naphtensiuren schien die Frage geldst zu
habeu, doch fordern die theoretischen Auseinandersetzungen in diesem
noch so wenig erforschten Gebiete mehr als in den meisten anderen
Gruppen der organischen Verbindungen eine experimentelle Priifung.
Die weiter beschriebenen Resultate stehen in der That in voll-
kommenem Widerspruche mit den Erwartungen.

Fiir den ersten Versuch wihlten wir die Benzo#siure, da in der
chemischen Literatur schon einige Angaben iiber die Mdglichkeit ihrer
Hydrogenisation vorhanden waren, auch deswegen weil die Hepta-
naphtensfiure der Theorie nach keine Isomere haben kann. Die Be-
kanntschaft mit den Eigenschaften dieser Heptanaphtensiure sollte
uns spiiter als Wegfihrer bei den Untersuchungen der Naphtasiuren
von derselben Zusammensetzung dienen. Die ersten Angaben iiber
die von uns erhaltene Hexahydrobenzo&siure haben wir schon im
Jahre 1890 in der Versammlung der russischen Naturforscher in
Petersburg mitgetheilt. Da aber wiahrend unserer Arbeit Hr. O.
Aschan mit seinen Arbeiten dasselbe Gebiet betrat, publiciren wir
jetzt nur die erste Hilfte der vorgenommenen Untersuchungen.

Im Jabre 1861 wies Kolbe in einer kleinen Notiz bereits da-
rauf hin, dass die Benzoéséiure in sauren Ldsungen durch Natrium-

1) Journ. d. chem. phys. Gesellsch. XIX, 157, I
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amalgam zu einer &ligen Séure reducirt werden kann!)., Bei der
Fortsetzung dieser Arbeit erhielt Hermann eine von ihm Ben-
zoleinsiure genannte Siure, indem er auf die kochende L&sung der
Benzogsiare unter Zuleiten von Salzsiure Natriumamalgam wirken
liess. Hermann beschreibt?) seine Siure als eine 5lférmige, schwere
Fldssigkeit von starkem Valeriunsiuregeruche und schwach sauren
Eigenschaften. Sie oxydirt sich an der Luft in freiem Zustande so-
wic auch in Form von Salzen zu Benzogsiure. Nach der Ana-
Iyse ihres Aethylithers, der jedoch nicht gereinigt wurde, nimmt der-
selbe als Formel die der Tetrahydrobenzoésiure, C;Hjg Oa2, an.
Augenscheinlich hatte Hermann sehr wenig Substanz in Hinden.
R. Otto meint dieselbe S#ure unter den Spaltungsproducten der
Benzilursdure erbalten zu haben. Diese letztere erhielt er bei der
Reduction der Hippursiure mittels Natriumamalgam, Er nimmt fiir sie
die wenig wahrscheinliche Formel Ci;sHy NO, an, wegen ihrer
Spaltung beim Kochen mit Aetzkali in Glycocoll, Benzylalkohol und
Benzoleinssinre. Er beschreibt diese letztere als einen sehr unbestiin-
digen krystallinischen Korper, der beim Umkrystallisiren in
Benzoésiiure iibergeht. Die robe Sdure schmolz bei 96—110° Im
Ganzen bietet diese Untersuchung wenig Garantien dafiir, dass Otto
reine Substanz besass; wir kénnen aber bestitigen, dass die Reduction
der Hippurséiure unter den vom Otto angegebenen Bedingungen be-
deutend leichter als die der Benzo&sdure gelingt. Wir haben aber in
dieser Richtung nicht weiter gearbeitet, da inzwischen eine Methode
gefunden wurde, die bessere Resultate gab.

Die Hermann’sche Siure erinnert ihren &usseren Eigenschaften
nach an die Naphtensiuren, und wir fingen mit der Wiederholung
seiner Versuche an, doch mit wenig Erfolg, obgleich wir mehr
mals zu seiner Methode zuriickkehrten. Langdauverndes Kochen der
Benzogsiure mit Natriumamalgam in stark alkalischer Losung gab
keine besseren Resultate. Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure bei 2800
fibrt die Benzoésiure in Kohlenwasserstoffe iiber, wie schon
Berthelot gefunden hat. Nach mehrmals missgliickten Versuchen
wandten wir ups zu einem viel stirkeren Reductionsmittel — dem
metallischen Natrinm bei hoher Temperatur.

Als Losungsmittel nahmen wir zuerst siedenden Eisessig und
dann Amylalkohol. Spiter wandten wir uns an den Caprylalkohol,
Bei seiner Anwendung bat man die Mdglichkeit, die Temperatur der
Reaction ca. 500 zu erhohen, was auf die Ausbeute und die Reinheit
des Productes gut wirkt; leider kann dieser Alkohol aber nicht zu mehr-
maligem Gebranch dienen wegen der Bildang héherer Condensations-

L) Apn. d. Chem. 118, 120.
%) Ann. d. Chem. 132, 75.
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producte. Mit Amylalkohol bildet sich neben den Hydrosiuren eine be-
deutende Menge Baldriansiiure, augenscheinlich durch die Oxydation
des Alkohols in Gegenwart von Alkali.

Die Methode war anfinglich der von Bamberger angegebenen
dhnlich. Man erhitzt 35 —45 g Natrium in einem grossen runden
Kolben, der mit einem langen Kihler und einem ziemlich grossen
Trichter versehen ist, zum Schmelzen und giesst dann eine kochende
Lasung von 20 g Benzodsiiure in 350 g Amyl- oder Caprylalkohol
hinzu. Nach der voriibergebenden ersten stiirmischen Reaction erhitzt
man schnell die Flissigkeit zumm Kochen und fiihrt das Erwirmen go
lange fort, bis dag ganze Natrium geldst ist, wozu gewGhnlich etwa
drei Stunden néthig sind. Nun giesst man zur erkulteten Masse die
-entsprechende Menge einer verdinnten Losung von Schwefelsiure,
schiittelt die abgeschiedene wissrige Schicht noch mit etwa 50 g
Alkohol und destillirt die alkoholische Ld&sung der organischen
Siiuren, bis die Siedetemperatur des Alkohols erreicht wird. Die so
vom Wasser befreite alkoholische Lésung wird wiederholt 3 —4 Mal
wit Natrium bearbeitet. Sodann wird das Alkoholat in Wasser ge-
16st, die Alkoholschicht abgehoben und nach dem theilweisen Neu-
tralisiren mit Schwefelsiure die wiissrige Lsung bis zum vollstindigen
Austreihen des Alkohols gekocht. Nach der Neutralisation bis zur
schwach alkalischen Reaction wird die wissrige Losung rasch ab-
gekiihlt, um den gréssten Theil des sich in kleinen Krystallen
abscheidenden Glaubersalzes mittels der Saugpumpe auf einem Trichter
abzuscheiden.

Um die Hydrosiduren von der Benzoésiure zu trennen, wird die
Losung in einer grossen Retorte bis zu einer bleibenden: milchigen
Triibung mit Schwefelsiure versetzt und destillirt. Nachdem der
grosste Theil der Siure iibergegangen ist, gicsst man in die Retorte
von Zeit zu Zeit noch verdiinnte Schwefelséure in. kleinen Portionen
zu und fihrt die Destillation bis zur Erscheinung der Benzoésiure-
krystalle im Kiibler fort. Ein besonderer Versuch hat gezeigt, dass
bei der partiellen Scheidung der vorhandenen organischen Sduren die
Benzoésiure zuletzt fiberdestillirt. Um die in kleiner Menge iber-
gegangene Benzodsiure zu entfernen, muss man das ganze Destillat
nochmals mit einer kleinen Quantitit Aetznatron destilliren. Das so
gewonnene Destillat wird nachher mit etwas iberschbiissiger Natron-
lauge versetzt, conceutrirt und nach der Ausscheidung der organischen
Siuren durch eine Mineralsiure mit leichtem Petroleumither ausge-
schiittelt.

Nach dem Trocknen mit calcinirtem Glaubersalz und Abtreiben
des Petroleumithers fractionirt man das Siduregemisch unter An-
wendung eines Dephlegmators. Wenn zu der Reaction Amylalkohol
genommen wird, bleibt die Temperatur in der Nihe des Siedepunktes
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der Valeriansiure stehen, welche ans dem ersten Destillat 170—190°0
herausfractionirt und durch die Siedetemperatur 174—1769, die Dar-
stellung des Calciumsalzes und die Analyse des Silbersalzes mit Iso-
valeriansiure identificirt wurde. Bei weiterem Fractioniren erhielt
man Destillate vom Siedepunkte 190—2200, 220—228° und als
Hauptportion 228 — 2409, die hauptsichlich bei 233 —237¢ siedete.
Das Destillat 240— 260 war unbedeutend. Es enthilt etwas Benzoé&-
siure, wenn dieselbe friher nicht sorgfiltig abgetrennt wurde, und
noch eine kleine Menge einer iiber 260° siedenden Siure; haupt-
siichlich sind aber darin die Hydroséuren vorhanden, welche durch
Destillation mit etwas Natronlauge von der Benzogsiure befreit werden
kénnen. Schon nach nochmaligem Fractioniren giebt die Haupt-
portion bei niedriger Zimwertemperatur manchmal Krystalle der
Hexahydrosdure, wihrend sie ein anderes Mal sogar bei 0° nicht
krystallisirt, wenn man keine krystallinische Sdure zasetzt, oder es
wird die bei niedriger Temperatur fest gewordene Siure im Zimmer
wieder vollstindig oder grosstentheils fliissig.

Diese Unbestiindigkeit der Eigenschaften hingt von der Anwescn-
heit der Tetrahydrosiuren ab, die neben der Hexahydrosiure in
variirender Menge immer gebildet werden.

Beim Fractioniren des Robproductes, das unter Anwendung von
Octylalkohol dargestellt wurde, steigt das Thermometer rasch bis zu
220V und es geht von 220—228° sehr wenig tiber. Die Hauptfraction
wurde bei 228—233Y erhalten. Bei einem Versuche haben wir uus
15 g Benzoésiure, nach Smaliger Reduction, 8 g reine Hexahydro-
siure erhalten, ohne dazu die S#ure zuzurechnen, die spiter aus
piedriger und héher siedenden Fractionen ansgeschieden wurde.

Zur Reindarstellong des Productes benutzien wir gewdhnlich die
Winterkilte. Eine jede Fraction, die beim Eintragen eines Krystillchens
upnter Abkiihlen mit Schnee-Salzmischung Krystalle ausscheidet, wurde
gesondert abgekiihlt und die Krystalle zuerst in der Kiilte, dann im
Zimmer gut abgepresst. Die so gewonnene Sture ist fast vollstindig
rein. Bei einem Versuche ging sie bei der Destillation fast vollstindig
bei 233—2340 dber und schmolz bei 27—2901),

Die reine Sdure wurde durch Umkrystallisiren aus kochendem
Wasser erhalten. Die abgepressten und in einem Exsiceator getrock-
neten Krystalle zeigten den Schmelzpunkt 28.5—29.5° und siedeten
bei 234.5—2350 (Thermometer ganz in Dampf, B = 750 mm). Die
Darstellung einer wasserfreien Si#ure bietet daher keine besonderen
Schwierigkeiten. Die Schmelzpunktbestimmung wurde in einem

1) Alle Destillationen habe ich mit gepriiften Anschiitz’schen Thermo-
metern susgefibhrt. Die beobachteten Temperaturen sind also der corrigirten
sebr nahe.
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Probirrohre von 1 em Durchmesser vorgenommen und das Thermo-
meter in etwa zwei Gramm der Substanz eingetaucht. In einem
Capillarréhrchen schmolz die Siure gewdhnlich etwa 1° niedriger.
Die geschmolzene Sidure krystallisirt bei langsamem Abkihlen in
langen vierseitigen Prismen.

Der Gernch der reinen Siure ist schwach und erinnert theils an
Valeriansiure, theils an Oxalstiuredthylester. Die Krystalle sind hygros-
kopisch, an der Luft zerfliesslich und wenig in kaltem Wasser ldslich.
Thre kochende wiissrige Losung triibt sich beim Erkalten milchig
und scheidet mit der Zeit, schneller in der Kilte, kleine nadelformige
Krystalle ans. In Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Benzin
ist sie sehr leicht ldslich. Bei der Destillation mit Wasser ist sie
schwer fliichtig.

Als gesiittigte Verbindung firbt sich die Heptanaphtensiure in
einer Chloroformlésung durch Spuren von Brom. Eine sehr ver-
diinnte Chamiileonldsung wird von der alkalischen Ldsung der Siure
so schnell entfiirbt, dass ein Unterschied mit der Benzoleinsiure nur
dann beobachtet werden kann, wenn man die Reaction mit beiden
Siuren nebeneinander macht. Bei ziemlich grosser Quantitit der
Siiure und Anwendung starker Chamileonldsung entfirbt sich die
Fliissigkeit anfinglich nach einigen Secunden und dann pach und nach
langsamer.

Obgleich man von vorne herein erwarten konnte, dass unter den
Bedingungen, unter denen sich die Siure gebildet hatte, der sechs-
gliedrige Kohlenstoffring unzerstort geblieben ist, wire es doch sebr
wichtig, die durch irgend eine Reaction nachzuweisen, z. B. durch
die umgekehrte Verwandlung der Heptanaphtensiure in Benzoé-
siiure. Wir wiihlten dazu die Methode, welche unlingst Hr. Brihl
fir die Umwandlung eines Korpers aus der Klasse der Naphtenver-
bindungen in einen aromatischen, nimlich des Menthols in Cymol so
gliacklich anwandte. Wir erhitzten ein Gramm der Heptanaphten-
siure mit einem Ueberschuss von entwiissertem Kupfervitriol im zu-
geschmolzenen Rohre auf 2909 Die Oxydation geht langsam vor sich
und das Erhitzen musste 40 Stunden lang dauern. Der Rohrinhalt
wurde mit Wasser und etwas Schwefelsiure destillirt, das Ueberge-
gangene mit Soda neutralisirt und abgedampft. Nach dem Ansiuern
zicht daraus leichter Petroleumither die Benzogsiure aus. Sie wurde
nach der Sublimation in charakteristischen Krystallen erhalten, die
bei 121.5° schmolzen. Die Quantitit war aber sehr gering und nur
fir diese Bestimmung geniigend. Unter vier Versuchen gelang nur
einer. Es scheint, dass ausser Benzogsdure auch geringe Mengen von
Benzophenon gebildet werden, dessen Geruch sehr deutlich im Destillat
bemerklich ist,
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Alle Salze verlieren beim Abdampfen einen Theil der Siure; vor
jhnen baben wir folgende dargestellt:

Natriumsalz. Seine neutrale Lésung wird beim Abdampfen
mehr and mehr alkalisch und verwandelt sich in eine schmierige Masse,
die za einem weissen Pulver eintrocknet. In concentrirten Lsungen
bilden sich manchmal einige mikroskopische Nadeln, In krystalli-
nischem Zustande haben wir es beim Neutralisiren der S#iure mit einem
grossen Ueberschusse von Soda erhalten. Beim Abdampfen bis zam
Krystallhiutchen und langsamen Erkalten bildeten sich Drusen von
durchsichtigen Nadeln, die an der Luft verwitterten. Die Mutterlauge
wurde zur Trockne abgedampft und durch Ausziehen mit absolutem Alko-
hol von der Soda befreit. Nach dem Abdampfen des Alkohols konnte
man nun aber das Salz nicht mehr zar Krystallisation bringen.

Calciumsalz, (C;H;109)3Ca -+ 5 H;O. Eine wiissrige Losung
der Siure treibt beim Erhitzen mit kohlensaurem Calcium sehr lang-
sam die Kohlensiiure ans. Das Salz wird am besten durch Neutrali-
sation einer heissen Lisung der Sdure mit reiner Kalkmilch dargestellt.
Es bildet sich ein in kaltem Wasser schwer 15sliches, basisches Salz,
welches beim Erkalten der bheissen Losung in nadelférmigen Drusen
auskrystallisirt. Um neutrales Salz zu erhalten, leitet man in die
heisse Lidsung Kohlensiure und dampft nach dem Kochen und Abfil-
triren des Niederschlages die Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur
Krystallisation ab. Beim langsamen Erkalten erhielten wir centi-
meterlange Nadeln, die an der Lnft sehr schnell verwittern. Aus
kaltgesittigton Losungen krystallisirt das Salz in feinen seideglinzen-
den Nadeln. Das gepresste und eine Stunde lang an der Luft ge-
trocknete Salz verlor wihrend 18 Stunden im Exsiccator drei Mole-

kille Krystallisationswasser, Gefunden HyO = 23.16 pCt., berechnet
23.43 pCt.

Die Analyse des wasserfreien Salzes ergab 13.13 pCt. Ca, be-
rechnet 13.60 pCt. Ca.

Eine unbedeutende Beimischung von valeriansaurem Calcium be-
einflusst die Gestalt des beptanaphtensauren Salzes. Man erhélt immer
Warzen aus kleinen Nadeln, sogar nach wiederholten fractionirten

Krystallisationen, obgleich das valeriansaure Salz bedeutend leichter
lGslich ist.

Baryumsalz, (CrHy Og)Ba + 21/s HyO, wurde durch Sittigung
der Sidure mit Barytwasser dargestellt, ist leichter ldslich als das
vorherbeschriebene, krystallisirt aus heissen nnd kalten Lésungen in
Biindeln aus kleinen Nadeln und verliert sein Krystallwasser schon im
Exsiccator. Gefunden Hy O = 10.2 pCt., berechnet 10.03 pCt. Ein
beim Trocknen oberflichlich etwas gelblich gewordenes Salz gab bei der
Analyse 35.15 pCt. Ba, berechnet 35.04 pCt.
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Das Magnesiumsalz ist sehr leicht in Wasser 18slich und
schlecht krystallisirbar. Es wurde mittels Magnesiumoxyds erhalten
und, den vorigen Salzen #hnlich, kann es ein schwer 13sliches ba-
sisches Salz bilden. Bei dem freiwilligen Verdunsten der etwas angeséuer-
ten Ldsung bildet sich eine krystallinische Kruste, die zu weissen
glinzenden Schiippchen verwittert.

Das Zinksalz ist besonders charakteristisch, Man digerirt eine
verdiinnte wissrige Lsung der Siure mit feingepulvertem kohlen-
saurem Zink zuerst bei gewdhnlicher Temperatur und dann beim Er-
hitzen. Die zuletzt aufgekochte und wieder erkaltete Lbsung wird be-
deutend concentrirt und iber Schwefelsiure der Krystallisation Gber-
lassen. Die in warmer Ldsung gebildeten Krystalle lsen sich jetet
wieder auf und es bilden sich feine, glinzende Schiippchen oder flache
Nadeln, die in kaltem bedeutend mehr als in heissem Wasser 18slich
sind. So gesteht eine kaltgesittigte Losung beim Erwérmen zu einem
flissigen Brei von kleinen Nadeln.

Das Cadmiumsalz ist dem Zinksalze sehr #hnlich, mit dem
Unterschiede, dass es in warmem Wasser leichter als in kaltem 15s-
lich ist.

Bleisalz. Die l&slichen Salze der Heptanaphtensiure geben mit
essigsaurem Blei einen weissen, kisigen Niederschlag. Das Salz
wurde durch Siittigung einer sehr verdiinnten kochenden Lésung der
Séure mit kohlensaurem Blei hergestelll. Es ist sehr schwer in
kaltem und etwas mehr in kochendem Wasser 16slich. Bei freiwilligem
Verdunsten entstehen kleine Nadeln. Beim Abdampfen bildet sich
eine klebrige Haut, die beim Erkalten und Umriibren sich in nadelige
Krystalle verwandelt. '

Das Silbersalz ist ein weisser Niederschlag, der im frischen
Zustande in kochendem Wasser etwas l6slich ist; beim Ab-
dampfen einer solchen Losung erbilt man undeutliche, bedeutend ge-
schwiirzte Krystalle; in trockenem Zustande ist es aber lichtbestiindig
und farbt sich nur beim Trocknen auf dem Wasserbade.

Diese Analysen der Salze von verschiedener Bereitung gaben
auf die Zusammensetzung der Heptanaphtensdure véllig stimmende
Zahlen.

Gefunden

Heptanaphtensaur. Silber I I Benzoleinssaar. Silbex
C 35.74 35.27 3541 36.05 pCt.
H 4.68 471 4.90 386 »
Ag 4595 4583 — 46.35 »

Der Methylither wurde durch Erhitzen des Silbersalzes mit
Jodmethyl und absol. Aether bei 1000 erbalten. Beim Fractio-
niren mit einem Dephlegmator ging fast alles bei 181—184° Gber,
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Dieser Korper ist leichter als Wasser und besitzt einen starken Ge-
ruch, welcher dem der Aether der Fettsiiuren dhnlich ist. Er siedet

0
bei 181 —183 ° (Thermometer im Dampf, B = 750 mm) D %, ==1,0431;

200
D 3500 = 0.9864.

Das Amid, Cs Hyy CONH;, haben wir durch Erhitzen des Me-
thylithers mit bei 00 gesiittigter Ammoniakfiiissigkeit auf 100° dar-
gestellt. Beim Erkalten des Robreninhalts bildet es grosse weisse
Tafeln oder glinzende Blittchen. Beim Umkrystallisiren aus heissem
Wasser scheiden sich kleine, vierseitige Platten auns, die sich in ver-
schiedene Formen gruppiren. Sie bilden entweder kurze, vierseitige
Nadelu oder viel lingere unebene Nadeln, die aus kleinen auf ein-
ander liegenden Plittchen bestehen u. s. w. Mit dieser Verschieden-
beit der Formen scheint auch einé Differenz im Schmelzpunkte ver-
bunden zu sein. Er variirt néimlich zwischen 185° und 188°, doch
zeigt derselbe meistens 185--1869. In kaltem Wasser ist es wenig
16slich, und bei freiwilligem Verdunsten solcher Losungen bilden sich
rechtwinklige, fast quadratische Platten.

Wir haben oben erwihnt, dass neben der Hexahydrosdare sich
auch ungesiittigte Siuren bilden. Ihre Gegenwart in den rohen Pro-
ducten der Hydrogenisation kann durch Chamileonreaction nach-
gewiesen werden, dafiir sprechen auch folgende Beobachtungen. Beim
Ausziehen des Papiers, welches zum Abpressen der rohen Siure ge-
dient hat, mit Aether kann man noch eine ziemliche Menge von
Sduren erhalten, die beim Fractioniren wieder in denselben Inter-
vallen sieden wie das erste Product. Wenn die verschiedenen
Destillate auf — 10° oder — 159 abgekiihlt werden, so erstarren sie
entweder fast vollstindig oder nur theilweise. Beim Abpressen der
Krystalle in starker Kilte erhilt man Korper, die etwas iiber 0V so-
gleich fliissig werden.

Dieser leicht schmelzende Theil entfirbt eine bedeutende Quan-
titit Chamiileon. In demselben ist noch eine bedeutende Menge
von Hexahydrosiure vorhanden, welche dadurch gewonnen werden
kann, dass die alkalische Lisung der Sdure mit Chaméleon solange
oxydirt wird, bis die Entfirbung sich bedeutend verlangsamt. Durch
Ausziehen der angesiuerten Losung mit Petroleumither und nach-
heriges Fractioniren und Abkiihlen bekommt man noch eine be-
trichtliche Quantitiit der Heptanaphtensiure.

Um die Benzoleinsiuren etwas niher kennen zu lernen, habe ich
dieselben 'nach den Angaben” von O. Aschan dargestellt. Es war
mir interessant, zu erfahren, ob auch dabei die Hexahydrosdure ge-
bildet wird.
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Schon bei dem ersten Versuche konnte man sich iiberzeugen,
dass die Reduction mit Natriumamalgam unter Mitwirkung der Kohlen-
siiure sich bedeutend langsamer vollzieht, als es von Aschan be-
schrieben wardel).

Sogar nach dreitligigem Einwirken des Amalgams bleibt eine
bedeutende Menge der Benzodsiiure unverindert. Dadurch sind die
Resultate erklérlich, die Aschan erbalten, welcher meinte, das von
ihm gebrauchte Reductionsproduct enthalte fast keine Benzoéséure.
Sie ist aber darin vorhanden, geldst in den &lf6rmigen Sauren. Zu
ihrer Entfernung habe ich die oben beschriebene Methode ange-
wandt.

Bei der Dephlegmation des so gereinigten Productes steigt das
Thermometer rasch bis auf 237° und mehr als die Hilfte geht bei
237— 2389 iiber. Der Rest destillirte bei 238—2419,  Barom. =756 mm.
Diese Producte stellten eine ziemlich dicke Flissigkeit vor, welche
bei — 150 C. keine Spur von Krystallen zeigte, bei — 40° dick
wie Terpentin ist. Beim Eintragen meiner niedrig schmelzenden
Siure bildeten sich in der ersten Fraction ziemlich viel warzenformige
Krystalle, welche bei Erhéhung der Temperatur der Fliissigkeit bis
— 15° pur einzelne Krystalle hinterliessen, die sich schon bei — 120 C.
verfliissigten. Die beiden Destillate gaben mit Brom krystallinische
Verbindungen. Die Hexahydrossiure musste sich in der ersten Frac-
tion 237—238° befinden. Aus dem Verbalten derselben bei niedriger
Temperatur kann man schliessen, dass die Hexahydroséiure darin jeden-
falls nur in geringer Menge vorhanden ist. Diese Fraction muss die
A,Sdure Aschan’s enthalten, welcher fiir sie den Siedepunkt 234°
(Barom. == 715) angiebt, neben einer anderen nicht erstarrenden Siure,
deren Siedepunkt ungefihr bei 243° liegen muss. Diese beiden Siuren
befinden sich augenscheinlich in unserem Rohproducte vom Siede-
pnukte 228—240Y, uud in vorwiegender Menge die Siure 4y, welche
nach Aschan gegen - 80 schmilzt. Doch wollte ich die Unter-
suchung dieser Siuren nicht weiter fortsetzen, obgleich ich die Frayze
dber meine Rechte auf die Untersuchungen der Hydrogenisations-
producte der Benzo#siiure als geniigend aufgeklirt betrachte?). Ich
iiberlasse gern Hrn. Aschan die Vollendung seiner Arbeit mit Tetra-
hydrobenzoésiiure, da meine Untersuchungen ein anderes Ziel ver-
folgen.

1 Diese Berichte XXIV, 1866.

2) Diese Berichte XXV, 370. In dieser Notiz wiinschte ich nicht, wie
Aschan meint, so sehr meine Prioritatsrochte beziiglich der Darstellung der
Hexahydrobenzoésiure zu betonen. Es handelte sich vielmebr um die Auf-
cechthaltung des unter Chemikern gebriuchlichen Usus.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahig, XXV, 214
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Es wiire aber wiinschenswerth einige wesentliche Unterschiede
auszugleichen, die in meinen und Aschan’s Beobachtungen fiber die
physikalischen Eigenschaften der von uns untersuchten Korper vor-
banden sind. Den Unterschied des Siedepunktes um 100 erklart jetzt
Aschan dadurch, dass seine friiheren Angaben sich auf die uncorri-
girten Beobachtungen beziehen. Aber fast derselbe Unterschied wie-
derholt sich bei dem Methylither (175—176° nach A. und 181—183°
nach M.)

Die angegebene Barometerh8he, welche gewdhnlich nur unbe-
trichtlich die Zahlen beeinflusst, 14sst denken, dass er hier eine corri-
girte Temperatur angegeben hat.

Der Unterschied von 0.03 im specifischen Gewichte ist auch zu
gross, um auof uovermeidliche Beobachtungsfebler zuriickgefiibrt zu
werden, und scheint auf das Vorhandensein eines Isomeren hinzudeuten.
Aschan hat in dem Calciumsaize nur vier statt finf Molekile
Krystallwasser gefunden. Der Grund dieses Unterschiedes ist wohl
in der leichten Verwitterung des Salzes zu suchen, woriiber Aschan
tibrigens nichts angiebt.

Mit der Heptanaphtensiure ist die Sdure vom Siedepunkte 215
18.40
1849
aus kaukasischer Naphta isolirt hat, entschieden isomer. Ilir Amid
schmilzt bei 123.50 und ihr Methyliither siedet bei 165.5—167.521), Per-
kin’s und Colman’s?) Methylpentamethylencarbonsiure vom

bis 217° und specifischen Gewichte 0.9502 bei welche Aschan

0
Siedepunkt 219° und specifischen Gewichte 1.0205 bei ll—go‘ steht hier am

niichsten. Die mangelhaften Angaben iber’ die Perivate dieser letzte-
ren Sdure geben keine Mittel, die Frage iiber die Isomerie oder Iden-
titdt der beiden Siuren zu entscheiden, was gewiss von grossem In-
teresse ist. Sind die Siuren identisch, so ist die Frage iiber das
Vorhandensein der Verbindungen mit verschiedenen Koblenstoffringen
in der Naphta positiv beantwortet.

Statt Hexahydrobenzo#ésdure zog ich die Benennung Hep-
tanaphtensiure vor, weil die letztere kiirzer ist und die vielseitigen
Beziehungen dieser Siure zu den Kérpern der Naphtenklasse an-
deutet, Den allgemeinen Namen Naphtensfiuren behalte ich fir
die Siuren, die von einem Naphtenkern, CqHje, abgeleitet werden
koénnen, und nach dem Princip der Nomenclatur3) fiir die Naphten-
verbindungen muss die rationelle Benennung unserer Siure Naphten-
carbonsiure sein, ibrer Formel C;H;; COsH entsprechend.

1) Diese Berichte XX1II, 870.
% ib. XXI, 741.
3) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 46, 568 und 574.
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Zn dem Mitgetheilten kénnen wir noch hinzufiigen, dass die Ho-
mologen der Benzoésiiure, wie es scheint, noch leichter der Hydro-
genisation zugéinglich sind. Mittels Amylalkohol als Ldsungsmittel
reducirte Hr. Serebrjakoff mit Erfolg die Paratoluylsiure. Die von
ibm erhaltene Octonaphten- oder Paramethylnaphtencarbon-
sdure ist krystallinisch. .

Nach derselben Methode hat Hr. Sernoff, von der Orthotoluyl-
sdure ausgehend, die Orthomethylnaphtencarbonsiure darge-
gestellt, welche krystallinisch ist. Wir beabsichtigen auch andere
Analoga in Arbeit zu nehmen.

Wir achten es als eine Pflicht, hier den Herren Pawloff und
Lawroff fiir ihre geschickte Mitwirkung bei der Ausarbeitung der
Methode, die viel Mihe und Aufmerksamkeit verlangte, unseren
innigen Dank auszusprechen.

In dem soeben erschienenen Hefte der Ann. d. Chem. 271, 231
ist die ausfiihrliche Arbeit Aschan’s iiber die Hydrobenzo&sinren
verdffentlicht. Obgleich hier, im Vergleich mit den friiber mitgetheilten,
etwas umgeéinderte Zahlen fir den Siedepunkt und dus specifische
Gewicht des Methyliithers der Hexahydrobenzoésiure angegeben sind,
so unterscheiden sie sich noch immer nicht unwesentlich von den von
uns gefundenen. Aschan giebt nimlich fiir den Sdp. 179—180° und

0
fir das spec. Gew. bei gﬁ 1.0138 an. Da von uns ganz reine Sdure

fir die Darstellung des Aethers angewandt wurde, so sind wir nicht
im Stande, eine bestimmte Erklirung dieses Unterschiedes zu geben.
Man koénnte denken, dass Aschan’s Pridparat nicht ganz frei von
Methylalkobol war, welcher zu seiner Darstellung diente. Der Siede-
punkt der Hexahydrosiiure ist auch nur 2° niedriger gefanden im
Vergleich mit dem wirklichen.

Was die Tetrahydrosdiuren betrifft, so bildet sich bei der Reduction
mit Natriumamalgam, nach Aschan’s Meinung, nur eine einzige Sdure,
Diesem widersprechen die oben angefithrten Beobachtungen iber die
Siedetemperatur der rohen Sdure; sie zeigen, dass hier unzweifelbaft
kein einheitliches Product vorliegt; das beweist auch der Versuch
" mit deren Erstarrung in der Kilte, obgleich wir mit einer bedeatend
reineren, von der Benzo&siure befreiten Substanz operirten. Dass
Aschan keine reine Tetrahydrosiiure in Hénden hatte, beweist wohl
die von ihm angegebene Analyse, welche 0.85 pCt. zu wenig Kohlen-
stoff ergab.

Sehr interessant ist die von Aschan als besonders charakteristisch
fir die Séure 43 beobachtete Eigenschaft sich an der Luft zu Benzg-
siure zu oxydiren. Die Bildung der Benzoésiure meint er auch bei

214*
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der Reduction der Tetrahydrosiure mit Jodwasserstoff beobachtet zu
haben. Diese zwei Erscheinungen der Benzoéséure bei ganz entgegen-
gesetzten chemischen Processen sind bemerkenswerth. Leider ist aus
.der Beschreibung nicht zu ersehen, ob diese Beobachtung auch mit
einem von der Benzoésiure befreiten Priparate wiederholt wurde oder
sich nur auf eine rohe Siure bezieht, welche gewdhnlich eine be-
deatende Menge unveriinderter Benzoésiure enthilt. Wir haben diese
Erscheinung an unserem Priparat nicht beobachtet. Die Siuren
werden mit der Zeit nur immer dicker und etwas gelblich und auf
Uhrgliser gegossen gaben sie wihrend eines Monats keine Spur von
Benzoésiure.
22. September

Moskau N 1'0 Oct_éBErW 1892.

501. A. Bernthsen: Nachtrag zur Mittheilung {iber m-Amido-
dialkyl - o - toluidine und deren Ueberfithrbarkeit in Methylen-
blaufarbstoffe.

(Eingegangen am 18. November).

Im 15. Heft dieser Berichte, S. 3128 ﬂ' habe 1ch mltgethellt,

dass m-Amido-dimethyl- o- toluidin, Cq H3(0H3)(N[CH3]2)NH9, durch
Einwirkung von Oxydationsmitteln bei Gegenwart von Hyposulfit in
eine zugehdrige Thiosulfonsiure, CgHa(CH;3) (N [CH;ls) (NHy) (S.80;H),
iibergefiihrt und dann weiter in ein homologes Methylenblau umge-
wapdelt werden kann, und dass auch die entsprechende Base der
Acthylreibe, m-Amido-diiithyl-o-toluidin, Cs Hy (CHj) (N [CsHph) (NHs),
in apaloger Weise die zugehirige Amido-diithyl-o-toluidin-thiosulfon-
sdiure liefert.

Letztere Thatsache steht, wie damals bereits bemerkt, im Wider-
spruch zu einer Angabe von Weinberg?!), welchem eine derartige
Darstellung der Thiosulfonsiure des Amidodiithyl-o-toluiding nicht
gelungen ist.

Ich habe mich daher inzwischen bemiiht, die Ursache dieses
Widerspruchs zu ergriinden. Insbesondere war za untersuchen, ob
derselbe vielleicht auf eine mangelnde Gleichheit der Ausgangsmateria-
lien zuriickzufihren sei. Das m-Amido-didthyl-o-toluidin ist von mir

1) Diese Berichte XXV, 1610.





